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(54) TlUe: REFRACTORY PRODUCT FOR A CHECKER WORK ELEMENT OF A GLASS FURNACE REGENERATOR 

(54) Titre : PRODUTT REFRACTAIRE POUR ELEMENT DEMPILAGE DTJN REGENERATEUR DTJN FOUR VERRIER. 

(57) Abstract: The invention relates to a melted and cast refractory product which is intended, for example, for a checker work 
element of a glass furnace regenerator, having the following average chemical weight composition, expressed in weight percent 
based on oxide content: 0.4 % < MgO < 2.5 %; 0,2 % < Si02< 2 %; CaO < 0.4 %; impurities < 0.5 % AI2O3: complement. 

(57) Abregc : Llnvention conceme un produit rfifractaire fondu et couI6, notamment destine k un 616ment d'empilage d'un T6g6n6- 
ratcur d'un four vcrrier, ayant la composition chimique ponddrale moycnne suivantc, en pourcentage en poids sur la base des oxydes 
: 0,4 % < MgO < 2.5 % 0,2 % < Si02< 2,0 % CaO < 0,4 % Impuret6s : < 0,5 % AI2IO3 : complement 
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Produit r^fractaire pour element d'empilaae d'un r6q6n6rateur d'un four verrier 

Uinvention conceme un produit refractaire fondu et coul§ d forte teneur en 
alumina ainsi que I'utilisation de ce produit comme Stement pour la construction 
tf empitages dans les r6g6n6rateurs de fours verriers. 
5 Les produits fondus et coul6s. souvent appelfes 6lectrofondus. sont obtenus 

par fusion d'un m6lange de mati6res premieres approprites dans un four d arc 
Slectrique ou par toute autre technique adaptSe d ces produits. Le liquide fondu est 
ensuite coul6 dans un moule puis le produit obtenu subit un cycle de refroidissement 
contr6l6. 

^0 La plupart des fours de veaerie dits a flammes, tfest-S-dire ayant comme 

source tfdnergie des brOieurs d gaz ou d fuel, sont 6quipes de r6g6n6rateurs. Ces 
r6g6n6rateurs sont une succession de chambres gamies d*6lements c6ramlques 
fomiant un empilage et permettant de r6cup6rer et restituer de la chaieur selon les 
cycles. Les gaz chauds ou les fum§es qui proviennent du four en fonctionnement 

15 entrent dans rempilage en general par la partie haute du r§g6n6rateur et libferent leur 
6nergie calorifique dans I'empilage. Pendant ce temps, de Tair froid est amenS en bas 
rfun autre empilage chauffd au cours du cycle pr6c6dent pour r6cup6rer r6nergie 
calorifique ; cat air sort chaud en haut de rempilage d'oO il est conduit jusqu'aux 
brOleurs du four pour assurer la combustion du carburant dans les meilleurs 

20 conditions. Les 6tements qui constituent rempilage subissent ce fonctionnement 
alternatif et doivent avoir une tr6s bonne resistance aux chocs thermiques. 

Les formes des 6lements c6ramiques constituent I'empilage sont varices et 
sont par exemple d6crites dans les brevets FR2142624. FR2248748 et FR2635372. 

La composition des produits 6lectrofondus utilises pour r6aliser les 

25 empilages est g6n6ralement du type AZS (Alumine-Zircone-Silice) ou du type 
alumlneux. 

Les produits contenant de fortes teneurs en alumine ou « alumineux » sont 
connus pour avoir une meilleure resistance aux hautes temperatures et sont done 
principalement utilises dans les parties hautes des empilages. On constate 
30 actuellement une evolution importante des conditions de fonctionnement des fours de 
verrerie. A titre d'exemple. on peut citer rutilisation de plus en plus frequente de 
combustible gazeux en substitution d'un combustible liquide de type fuel, en 
particulier dans les fours de fusion de venne pour les 6crans de t6l6vision. Par ailleurs, 
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les fours de fusion de verre sodocalcique 6vo!uent vers des conditions de 
fonctionnement plus r6duclrlces. Ces dvolutions dans la condulte des fours rendent 
les fumSes plus agressives vIs-S-vIs des produits rfefractaires situ6s dans les 
r6g§nSrateurs. En particulier. un ph§nom6ne de con-osion des parties basses des 

5 empilages est observ6 suite a des d6p6ts par condensation d'especes alcalines 
(notamment NaOH, KOH...). Face S ce type de sollicitations, les produits rfefractaires 
actueis alumineux ou AZS (voir les r6sultats de i'Schantillon 1) rfoffrent pas une 
resistance suffisante. 

On connait par ailleurs du brevet US 2 019 208, d6pos6 le 16 d6cembre 

10 1933, des produits refractaires alumine-magn6sie comportant entre 2 et 10 % de 
magndsie et pr6sentant une bonne capacity de resistance aux variations thermiques. 
Mais ces produits posent des probl6mes de faisabilitd Industrielle. La soci6t6 SEPR 
fabrique et commercialise en outre le produit ER5312RX qui contient environ 87.5 % 
AI2O3, 4^ % de NazO et 8 % MgO. Uanalyse cristallographique du ER5312RX revete 

15 majoritairement de Talumine bfita tierce. Alors que ce produit pr6sente une excellente 
resistance a la corrosion par les vapeurs alcalines. il offre un comportement mediocre 
vis-^-vis de condensats d*esp§ces alcalines. 

II existe done un besoin pour un nouveau produit refractaire eiectrofondu 
ayant une resistance accme i la corrosion par des espfeces liquides majoritairement 
20 constituees d'6l6ments alcalins et pr6sentant une bonne resistance aux chocs 
thermiques. 

La presente invention vise e satisfaire ce besoin. 

Plus particuli6rement. elle concerne un produit refractaire fondu et couie 
ayant la composition chimique ponderate moyenne suivante, en pourcentage en 
25 poids sur la base des oxydes : 

0,4 % < MgO < 2,5 % 
0,2 % < SiOs < 2,0 % 
GaO < 0,4 % 
Impuretes : < 0,5% 
30 Ai203 : complement. 

Par « complement on entend une quantite neoessaire pour atteindre 
100 %. Les impuretes sont classiquement constituees par Na20 et Fe203. 
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Comme on le verra plus en dStall dans la suite de la description, les produits 
r^fraclaires selon I'lnvention possSdent une grande r6sistance d la corrosion alcallne 
et aux chocs thenniques. 

Par « corrosion alcallne » on entend la corrosion rSsultant de la 
5 condensation de gaz alcallns. A titre tf exemple. on peut citer le cas des fum6es 
issues de la fusion de verre sodo-potassique qui. lorsque la teneur en soufre dans les 
fumees est faible et/ou que les conditions sont r6ductrices. donnent lieu i un 
ph6nom§ne de condensation d'esp^ces telles que NaOH. KOH en partie basse des 
empilages. En effet, I'absence de soufre ou bien des conditions reductrices 
10 empfechent la fomiation tfesp6ces telles que NasSO* ou K2SO4. Un ph6nom6ne de 
corrosion en phase liqulde des matdriaux r§fractaires est alors constats. 

Sauf mention contraire. les pourcentages utilises dans la presents demande 
se referent toujours d des pourcentages en poids sur la base des oxydes. 

Selon d'autres caractdristiques pr6f6r6es du produit rSfractaire selon 
15 r invention, 

- la teneur en MgO est telle que 0,7 % < MgO et/ou MgO < 2,0 %; 

- la teneur en SiOz est telle que 0.5 % < SiOz et/ou SiQz < 1 % ; 

- la teneur en CaO telle que CaO < 0,1 % ; 

- le produit r§fractaire selon Tinvention comporte en outre, en pourcentage en poids 
20 sur la base des oxydes, 

- une teneur en NazO telle que 0,1 % < NazO et/ou NazO < 0,6 % ; 

- et/ou une teneur en ZrOz telle que ZrOz < 4,0 %. de pr6f6rence telle que 
ZrOz < 0,1 %. 

De pr^6rence, on ajoute dans le mdlange des matiSres premieres du fluor 
25 en une quantity comprise entre 0.1 et 0,6%. Le produit comporte done de 
pr6f6rence, en pourcentage en poids sur la base des oxydes, une teneur en F telle 
que 0.1 % < F et/ou F < 0,6 %. 

Uinvention conceme encore I'utilisatlon d'un produit r6fractalre selon 
I'invention comme 6l6ment d'empilage tfun r6generateur d'un four vemer. de 
30 preference comme element des parties basses d'un empilage d'un reg6n6rateur. 
Avantageusement, le produit selon Tinvention peut etre utilise dans des fours de 
fusion de verre sodocalcique fonctionnant dans des conditions reductrices. 
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Le tableau 1 suivant r6capitule les r6sultats d'essais effectuSs sur differents 
dchantillons. Les produtts testes, non limitatite, sont donnds dans le but d'illustrer 
r invention. 

Les mati&res premidres suivantes ont utilisdes : 

5 - I'alumine de type AC44 commerdaiiste par la soci6te Pechiney et contenant en 
moyenne 99,5% d'AbOa. (NazO : 3700 ppm, SiOg: 100 ppm. CaO: 160 ppm, 
FeaOa : 120 ppm) 

- I'alumlne de type AR75 commercialls6e par la sociSte Pechiney et contenant en 
moyenne 99,4% d'AbO^, (NagO 2700 ppm. SlOzlOOppm. CaO 160 ppm. 

10 Fe2C)3l10ppm) 

- la magn^sie NEDMAG 99 ou NEDMAG 99.5 contenant respectivement plus de 
99 % et 99.5 % de MgO, commerclalis6es par la societe Nedmag Industries . 

- le fluor sous forme AIF3. 

Les melanges de matldres premidres ont dtd fondus selon un proc6d6 
15 classique de fusion en four S arc, tel que ddcrit par exemple dans FR 1 208 577 ou 
dans FR 2 058 527, puis coules dans un moule (par exemple selon le procddd dScrIt 
dans FR 2 088 185) pour obtenir des pieces de type X3, pouvant servir comme 
elements de r^§nSrateur. Ces pieces ont une fonne cmdforme a quatre branches, 
chaque branche ayant une hauteur de 420 mm, une longueur de 130 mm, et une 
20 6palsseur 30 mm. 

Pour chacun des exemples, on indique le rendement de fabrication des 
pieces, c'est-a-dire le pourcentage de pieces non morcelees et ne pr6sentant pas de 
fentes traversantes. Le rendement est considere comme « acceptable » s'il est 
superieur a 60%, et comme « bon » s'il est sup§rieur a 70 %. 

25 U analyse chimique moyenne des produtts obtenus est donnSe dans le 

tableau 1 en pourcentage en poids sur la base des oxydes. 
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Tableau 1 
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+ 

mouret^ 




Si02 


NaaO ( 






^endement 


Test 
A 


Test 
B 




1 


51,30 


0,00 


15.60 


1.10 




32,0 




5 




NO^s 


2 


98.85 


0.00 


0,99 


0,38 






100 


0.9 


10 


NON 


3 


97,74 


0,00 


0,56 


0.30 


1,40 




75 


4.3 


10 


OUI 


4 


98.92 


0.38 


0.45 


0.25 






80 




10 


NON 


5 


98,48 


0.72 


0.55 


0.25 






80 


0,64 


20 


NON 


6 


98,23 


0,85 


0,62 


0.30 






70 




22 


OUI 


7 


97.77 


0.85 


1,14 


0,24 






70 


1.19 


20 


OUI 


8 


98.48 


0,87 


0.22 


0.13 




0.3 


70 






OUI 


9 


98.87 


0.88 


0.00 


0.25 






0 






NON 


10 


97,89 


1,00 


0,85 


0.26 






70 




>20 


OUI 


11 


97.16 


1.00 


1,59 


0.25 






70 


1.32 


20 


OUI 


12 


96,90 


1,00 


0.50 


0.20 




1.4 


80 


0.94 


>20 


OUI 


13 


96,73 


1,00 


0.50 


0.27 




2.5 


70 






, OUI 


14 


98,06 


1.06 


0,25 


0.13 




0.5 


70 






OUI 


15 


97,99 


1,08 


0,53 


0,20 


0,20 




78 


1.06 


>20 


OUI 


16 


98.67 


1.09 


0,00 


0.24 






0 






NON 


17 


98,15 


1.10 


0.55 


0.20 






75 




>26 


NON 


18 


96,56 


1,12 


1.93 


0,39 






70 


1,52 




OUI 


19 


96,98 


1,14 


0.54 


0.24 


1,10 




78 


1,64 


15 


OUI 


20 


95.79 


1,15 


0.63 


0,33 


2,10 




77 




10 


OUI 


21 


98.58 


1.17 


0,00 


0,25 






30 






OUI 


22 


97,03 


1,22 


1,30 


0.45 






85 






NON 


23 


94.23 


1.28 


0,54 


0.25 




3.7 


60 


1.07 


20 


OUI 


24 


97,84 


1,32 


0.60 


0.24 






89 


1,04 


>30 


OUI 


25 


97,84 


1,32 


0,60 


0,24 






89 


U.OO 


>ou 


OUI 


26 


98,37 


1,33 


0.00 


0.30 






0 




>26 


NON 


27 


97,66 


1.33 


0.79 


0.22 






89 




>30 


OUI 


28 


96,81 


1,35 


1,27 


0,57 






70 






NON 


29 


98,01 


1,36 


0,39 


0.24 






100 


0.42 


>26 


OUI 


30 


97.18 


1.80 


0.30 


0.12 




0.6 




1.12 


>20 


OUI 


31 


96.72 


1.83 


1,11 


0,34 






70 




>20 


NON 


32 


97.31 


1,98 


0.48 


0,23 






80 




20 


OUI 


33 


96,42 


2,25 


0,48 


0,16 




0,7 


70 




16 


OUI 


34 


96,88 


2.32 


0,56 


0.24 






70 


0.64 


18 


NON 


35 


95,31 


3,91 


0,47 


0.31 






69 


0.46 


15 


NON 


36 


87.50 


8.00 


0.00 


4,50 






100 


5.9 


>31 


NON 



Les impuretes ne comprennent pas MgO, Na20, CaO at Zr02. 

Pour simuler la condensation de soude issue des fumees des fours de 
5 verrerie, nous avons test6 (test A) la resistance a la soude liquide d*§chantiIlons 
pr6lev6s au centre d'une branche des diff6rentes pieces realisees. La soude liquide 
fragilise les matSriaux en transformant une partie de ralumine en aluminate de 
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sodium. L'expansion qui accx)mpagne cette transformation fragilise ie matSriau en 
cr6ant une microfissuration des grains d'alumine transformds. Par ailleurs, les 
aluminates de sodium ont la caractdristique d'dtre trte solubles dans I'eau. Selon Ie 
test A, rSchantillon est placd dans un creuset en zirconium et est recouvert de soude. 
5 Le creuset est ensuite portd in QOO^'C pendant une heure. L'dchantillon est ensuite 
plongS dans de Peau distillee et I'alumine solublllste est dosSe. Le chiffre indique 
pour le test A correspond au pourcentage d'alumine solubilisSe. La valeur est jugte 
bonne si eile est inf^rieure d 2,5 et trds bonne si elle est inf^rieure d 1 ,5. 

L'aptitude aux variations thermiques d'un echantillon est d§terminee a I'aide 
10 du test B qui consiste ^ faire subir des cycles thenniques aux pieces entieres. 
Chaque cyde est constltu6 par une phase de maintien a 1250''C pendant 15 minutes, 
suivie d'une pliase de refroldissement d I'air amblant pendant 15 minutes. La valeur 
tndiqude correspond au nombre de cycles avant rupture ou morcellement de la pidce. 
On considdre que les pidces testees sont compatibles avec une utilisation dans des 
15 empilages de r6g6ndrateurs si le nombre de cydes avant rupture est sup6rieur ou 
Sgal i 20. 

L'dchantillon de I'exemple 1 du tableau 1 est le produit ER1682RX, fabriqud 
et commerdalisd par la sodete SEPR. 11 contient environ 50 % d'AlaOs, 32 % de Zr02 
et 16 % de Si02. Son analyse cristallographlque r^vdle environ 47 % de corindon, 
20 21 % de phase vitreuse et 32 % de zircone. L'^chantillon de Texemple 36 du tableau 
1 est le produit ER5312RX dtd dans le pr6ambule de la description. 

Uanalyse du tableau 1 permet de tirer les conclusions suivantes. 

Les exemples 1 a 4 montrent que I'ajout d'au moins 0,4 % de magndsie 
MgO est necessaire pour obtenir des produits capables de passer les tests A et B. 
25 Les produits atumineux ne contenant pas ou peu de magnSsie ne resisteraient done 
pas aux chocs thermiques dans une utilisation comma element d'empilage d'un 
rdgdnSrateur. 

La comparaison des exemples 4 et 5 indique qu'une teneur en MgO 
superieure a 0,7 % est preferable afin d'ameliorer la resistance au cyclage thermique. 
30 La limite superieure pour MgO semble etre lide a un point eutectique entre corindon 
et spinelle. 

Cependant, les exemples 33 i 35 dSmontrent qu'au deld de 2 % de MgO, 
les produits r§$istent moins bien au cydage thermique. Cette rdsistance degradde est 
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probablement due d une augmentation de la compacite des produits et a un mauvais 
contrdle de la porositd, c'est-d-dire d une mauvaise repartition du volume poreux, ce 
qui rend ces produits tnutilisabies pour Fapplication visSe. De pr§fdrence, la teneur en 
MgO est done inf6rieure & 2.5 %. de pr6f6rence encore infdrieure d 2 %. 

5 L'exemple 36, comportant 8 % de MgO est repr6sentatif de I'dtat de la 

technique. II ne comporte pas de Si02 et rteiste mal aux attaques alcalines telles que 
ddfinies par le test A. En revanche, mats II prdsente un trte bon comportement aux 
chocs thermiques. 

Nous pensons que les teneurs en MgO du produit selon r invention lui 
10 confdient un volume poreux et une repartition de ce volume poreux tels que les 
pieces peuvent s'accommoder des variations de volume dues aux variations de 
temperature. Les produits de {'invention ont en effet une porosit§ comprise 
typiquement entre 10 et 20 % r^partie de maniere quasi un'rforme dans la pi§ce. 

Selon r invention, la presence de silice est necessaire pour avoir une 
15 faisabilite industi'ielle con-ecte, c*est-^-<lire un rendement sup6rieur ou egal S 70 %, 
comma le montrent les exemples 9, 16, 21, 26, sauf d augmenter la teneur en Na2Q, 
auquel cas (exemple 36), le produit ne passe plus le test A. 

Une quantity minimale de 0,2 % de ShO est necessaire pour obtenir un effet 
significatif. De pr§fdrence, une teneur en Si02 supdrieure i 0,4 %, de prSfdrence 
20 encore superieure d 0,5 % est souhaitable notamment pour augmenter la resistance 
aux chocs thermiques. 

Par Gontie, au-deld de 1 % (e}»mples 7, 11, 18), la r§dstance du produit aux 
attaques alcalines diminue. De pr§fdrence, la teneur en SiOa est done de prdfdrenoe 
infgrieure d 2 %, de pr§f§rence encoiB inKrieure d 1 %. Au deld de 2 %. la phase siOcatSe, 
25 plus fragile vis-a-vis des vapours alcalines, est formte en quantity trop importante. 

La presence de NaaO peut dgalement conduire d la formation d'alumine b§ta 
dont la resistance d la corrosion alcaline est mauvaise. Au deldb de 0,6 %, la 
resistance aux attaques alcalines devient insuffisante, comma le montrent les 
exemples 1 et 36. 

30 L'ajout de Na20, de preference en une quantite superieure a 0,1 % pour obtenir 

un effet significatif, est avantageux car NaaO se combine avec ia silice et les autres 
composes pour former une phase vitreuse dont le positionnement intergranulaire est 
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fovorable d ramSfioration de la rteistance mdcanique du materiau d haute temperature. 
On &vite ainsi la formation de contraintes lors de changements de temperature. 

La presence d'au moins 0,1 % de fluor est avantageuse pour amdliorer 
rhomogdnd'rtd de la repartition du volume poreuK. Un examen vieuel des produits 
5 permet en effet de constater que la presence de fluor dvite la prdsenoe de « poches » 
i rinterieur des produits. Uinfiuence du fluor sur les rSsuitats aux tests A et B n'est 
cependant pas sensible. 

Par contra, le fluor est un SIdment tres agressif vis-dt-vis des installations et il 
faut done en limiter la teneur d moins de 0,6 %. 

10 Des ajouts volontaires limit§s de zircone ne dimlnuent pas les proprietds 

avantageuses des produits de invention. La presence de zircone d des teneurs 
infdrieures d 4 % est tol6rde. Par contre, une quantity de zircone superieure conduit d 
de mauvaises performances en cyclage thermique et a une faisabi!it6 industrielle plus 
difficile. Ainsi I'exemple 23 a-t-il un rendement dans la limite de Tacceptable. Pour ces 

15 raisons, la teneur en zircone doit §tre inf^rieure S 4 %, de preference etre inferieure a 
1 %, de preference encore etre nulle. 

L'ajout de CaO n'est pas souhaltable. Cet ajout n*a pas d'influence b§nefique 
sur la resistance aux vapeurs alcatines (exempie 3). En outre, la tenue aux cycles 
thermiques est nettement digradee (exemples 3, 19 et 20). 

20 La teneur en CaO du produit selon invention est done inferieure e 0,4 %, de 

preference Inferieure ^ 0,1 %, et de preference encore sensiblement nulle. En effet, la 
presence de CaO conduit d la fomnatton d'aluminates de chaux, en particurier CaO.OAl:^, 
de structure proche de l*alumine bSta, moins resistants e la corrosion en miReu alcaTm. 
Tous les alcalino^erreux n'offinent done pas les memos avantages que MgO. 

25 La presence d'autres composes, autres que les impuretes inevitables, n'est 

pas souhaltable. En particulier, BzOz et K2O doivent etre evites. Leurs teneurs 
respectlves doivent de preference dtre Inferieures e 0,05 %. 

L'analyse cristallographique des produits de Tinvention reveie typiquement 
plus de 97 % d'alumlne sous forme de corindon, plus de 2 % de spinelle Al203-MgO 
30 et moins de 1 % de phase silicatee ou phase vitreuse. Les produits dont Tanafyse chimique 
reveie la presence de zircone, presentent, a Tanalyse cristallographie jusqu'd 4 % de 
zircone sous forme monoclinique, la teneur en corindon etant diminuee d'autant. 
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REVEISIDICATIONS 

1. Produit r6fraclaire fondu et could ayant la composition chimique pondSrale 
moyenne suivante, en pourcentage en poids sur la base des oxydes : 

0,4 % < MgO < 2,5 % 0 <, NazO < 0.6% 

5 0,2 % < Si02 < 2,0 % 0 :^ F < 0.6% 

CaO < 0,4 % 0 < Zr02 < 4% 

Impuretes : < 0,5 % B2O3 <0.05% 

AI2O3 : comptement 

2. Produit rdfractaire selon la revendication 1, caractdrisS en ce qu'il comporte. en 
10 pourcentage en poids sur la base des oxydes. une teneur en MgO telle que : 

0.7 % < MgO et/ou MgO < 2,0 % 

3. Produit rdfractalre selon Tune des revendications 1 et 2. caract6rls§ en ce qu'll 
comporte, en pourcentage en poids sur la base des oxydes, une teneur en Si02 
telle que : 

15 0,5 % < SiOa et/ou Si02 < 1 % 

4. Produit refractaire selon I'une quelconque des revendications prdcddentes, 
caract6risd en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 
oxydes, une teneur en IMa20 telle que : 

0,1 %<Na20 

20 5. Produit rdfractaire selon Tune quelconque des revendications prdcddentes, 
caract§ris6 en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 
oxydes, une teneur en F telle que : 
0,1 %<F 

6. Produit refractaire selon Tune quelconque des revendications pr6o§dentes, 
25 caractdrisS en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 

oxydes, une teneur en CaO telle que : 
CaO < 0,1 % 

7. Produit refractaire selon Tune quelconque des revendications prdcddentes, 
caractdrlsS en ce qu'il comporte, en pourcentage en poids sur la base des 

30 oxydes, une teneur en Zr02 telle que : ZrOa < 0, 1 % 
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8. Utilisation d'un produit refractaire selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes comme Stement d'empilage tf un r§g6n6rateur d'un four verrier. 

9. Utilisation d'un produit refractaire selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 
comme 6tement rfune partie basse tf un empilage d'un r§g6n6rateur d'un four 

5 verrier. 
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